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To know the behavior of plutonium in the uoride volatility process(FLUOREX PROCESS) for the spent
nuclear fuel, both UO2 and PuO2 are uorinated by uorine forming volatile UF6 and PuF6, respectively. Then
PuF6 is separated and recovered from UF6 by using adsorption materials such as uranyl uoride UO2F2. In this
paper, volatilization and separation behavior of Pu, Np and Am was examined by the use of their tracers such as
236Pu; 239Pu and 241Am. First, UO2F2 was synthesized by the reaction of UO3 wih HF at 350C and the stability
of UO2F2 in F2 atmosphere was analyzed by TG-DTA method showing that uranium volatilized completely over
350C by the formation of UF6. The behavior of PtF6 as a chemical analogue of PuF6 was also conducted for
comparison and it showed that the deposition of PtF4 on UO2F2 at 200C. When the U3O8 doped with actinide
tracers was reacted with 10%F2-He gas at 600C, adsorption of 236Pu and 239Np on UO2F2 was observed by 
and  ray measurements. However, gamma ray of 241Am was observed in the residue showing that Am formed
non-volatile uoride. The adsorption mechanism of Pu and Np on UO2F2 was discussed with experimental data
and thermodynamical consideration.
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2 プロセス概要
FLUOREX 法の概略を Fig.1 に示す．まず使用済み核燃料をフレーム炉においてフッ素により
UF6 とする．この時, アクチノイドであるネプツニウム (Np) やプルトニウム (Pu) も NpF6; PuF6
を生成し，UF6 とともに揮発する.フッ化の程度により不揮発性の低級ウランフッ化物も生成し，残


























Fig.1 Flowsheet of FLUOREX process.
Purex法や電解法においては使用済み燃料の溶解に時間を要していたが，本プロセスにおいてはフ
レーム炉を採用し，短時間にフッ化処理を行うことができる．またウランのフッ化度は，フッ素添加量
により制御でき，90%の粗取りが可能である．揮発後の UF6 については，共存する PuF6 や NpF6，






八酸化三ウラン U3O8 は金属ウラン削片を空気中 1073Kにおいて 12時間加熱処理して得た．白金
は田中貴金属製の粉末試薬（99.5%）を用いた．また，アルゴン (Ar)ガスは日本酸素製の高純度ガス
（G1）をそのまま使用した．フッ化剤としてセントラル硝子製のフッ素（10%F2-He，空気 < 0:02，
CF4 < 0:002，HF < 0:01 vol%）および関東化学製のフッ化水素 (HF，99%)を使用した．
フッ化ウラニル (UO2F2)は，U3O8 を硝酸に溶解して得た硝酸ウラニルを空気中 553Kで加熱して
UO3 を製し，さらにフッ化水素 HFと 623Kにおいて反応させて緑黄色の UO2F2 を調製した．
六フッ化プルトニウム (PuF6) の模擬試料として使用した六フッ化白金 (PtF6) は白金粉末と
10%F2-Heガスとを 873Kにおいて反応させて揮発した PtF6 をコールドトラップへ凝縮させて調製
した．
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プルトニウムトレーサー (236Pu) は以下のように調製した [9]．陰イオン交換法で精製した
237Np(1:8MBq) 硝酸溶液から得た 237NpO2 ターゲットを，東北大学原子核理学研究施設（LNS）
にて，電子エネルギー 50MeV(最大電流約 120A)で，約 10時間照射した．照射後，短寿命核分裂生
成物を崩壊・減衰させた後，塩酸溶解，陰イオン交換を繰り返して精製し，236Pu含有塩酸溶液を調
製した．精製した 236Pu溶液 10Lを Nb箔に滴下し，乾燥・焼き付け後，アクリル溶液を滴下して




3.2 トレーサー添加 U3O8 の調製
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加 U3O8 とした．Fig.2には 236Puを添
加した U3O8 試料の  線スペクトルを
示す．この図を見ると，天然ウランに含
まれる 238U(4.198MeV)や 234Uの 線





図を見ると，241Am の  線 (60keV) や
152Eu(122keV)，239Np(278keV)に相当












Pt or U3O8(Tracer doped) UO2F2
Fig.4 Schematic diagram of uorination apparatus.
び 873Kとした．反応管からの熱伝導によりキャップ部のパッキンが劣化する恐れがあるため，ドラ
イヤーにより空冷した．反応後は，反応管ごとグローブボックス内に移し，得られた生成物について，
粉末 X線回折（Rigaku Type RAD-IC，Cu-K線，40kV，20mA）により生成相の解析を行った．
3.4 放射能測定
各溶液に内部標準試薬として Sm 標準溶液 (1000ppm)0.5ml 添加し，アンモニア水を添加してト
レーサーを含む ADU を沈殿させた．この沈澱を ANODISC フィルター (0.02mm) を用いて吸引ろ
過し，濾過フィルターをポリエチレン板上に貼り付けて真空乾燥した．さらに反跳防止のためアクリ
ル製樹脂を塗布し，放射能測定用線源とした．
238;234Uおよび 236Puについては Canberra製 Si表面半導体検出器 (Model7401，直径 24mm，検
出効率 2.315%) を用いて 50000 秒測定し，放射能強度を求めた．239Np および 241Am については
Canberra製 Ge半導体検出器 (Model 2001C)を用いて 3000  100000秒測定し，放射能強度を求め
た．得られた放射能強度 Aより各元素の溶解率 Dを次式により求めた．ここで A0 および A1 はそれ
ぞれ，フッ化処理前後の各核種の放射能強度である．
D(%) = A1=(A0) 100 (1)
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UO3 + 2HF! UO2F2 +H2O (2)
まず，UO3 は U3O8 を硝酸に溶解後，蒸発乾
固し，これを空気中 500C において 12 時間加
熱処理して得た．次に，UO3 と無水 HF ガス
との反応において生成物への反応温度の影響





が 400C の場合には，UO2F2 と一部 UF4 が
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生成していることが分かった．さらに 600C の高温にすると，UO2F2 相は見られず，青緑色
の UF4 単相を生成することが分かった．これは，高温では，HF の分解により発生する水素に
よりウランが 6 価から 4 価に還元されたためと考えられる．350C において得られた UO2F2
について，X 線回折の最強ピークから，Shirrer の式より求めた結晶粒径は，30nm であった．
 








































Fig.6 TG-DTA result of the synthesized UO2F2
in He-5%F2.
次に，乾式法により調製した UO2F2 について
He-5%F2 雰囲気における TG-DTA 測定の結果
を Fig.6に示す．試料量は 15mg，He-5%F2流量










UO2F2 ! UF6 + 2O2 (3)
従って，Puトラップとして UO2F2 を使用する場合，フレーム炉からくる PuF6 を含む気体には F2




























236Pu を添加した U3O8 を用いてフッ化揮
発試験を行い，反応後の UO2F2 試料中の
236Pu の  線測定結果を Fig.7 に示す．こ
の図を見ると，標準用に添加した 137Smの
2.2MeV 付近のピークの他に 5.7MeV 付近
に 236Puの 線 (5.760MeV)が検出されて
いる．このことは，U3O8 試料中の 236Pu
が F2 によりフッ化されて PuF6 として揮
発し，さらに 150Cに保った UO2F2 に吸着されたことを示している．このことは燃料中の PuO2 は
フッ化により PuF6 として揮発し，UO2F2 トラップにて還元により PuF4 の状態での分離・回収が可
能であることが示唆された．




Fig.8 にはフッ化揮発処理後の UO2F2 の  線スペクトルの測定結果を示す．この図を見ると，
280keV付近に 239Npの  線 (278keV)に相当するピークが見られ，Npが揮発し，UO2F2部分へ分離
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Fig.8  spectrum of UO2F2 after uorination.
されたことが分かる．ネプツニウムの場合
には，NpF4 や NpF5，NpF6 のフッ化物の
他，NpO2F;NpO2F2 といったオキシフッ
化物が存在する．この内，フッ化揮発する






の  線スペクトル (Fig.8) には，241Am の




PuF6 + UO2F2 + F2 = PuF4 + UF6 + O2
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Fig.9 Standard Gibbs free energy for the reac-
tions of PuF6 with UO2F2.





















Fig.10 Standard Gibbs free energy for the reac-
tion of MF6 with UO2F2.(M=Np,Pu)
4.4 反応の熱力学的検討
次に UO2F2 と PuF6 との反応について熱力学




PuF4(s) + 1=2UF6(g) + 1=2O2(g) (4)
PuF6(g) + UO2F2(s) + F2 !






PuF6 の模擬として PtF6 を用いて行った実験で
は [12]，実験後には UO2F2 重量は増加してお
り，熱力学的な検討結果と一致する．したがっ
て，揮発した PuF6 は UO2F2 と (5)式の反応で
進行するものと考えられる．
次に，NpF6 および PuF6 と UO2F2 との反応
について熱力学的に比較し，Fig.10に示した．
NpF6(g) + UO2F2(s) + F2 !
NpF4(s) + UF6(g) + O2(g) (6)
PuF6(g) + UO2F2(s) + F2 !
PuF4(s) + UF6(g) + O2(g) (7)
この結果をみると，フッ素共存下において，NpF6
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も UO2F2 と反応して，NpF4 と UF6 を生成するが，PuF6 の方が NpF6 より UO2F2 と反応しやす
いことが分かる．Np と U では，その生成自由エネルギーから NpF6 より UF6 が安定であるので，
NpF6 と UO2F2 が反応した場合にも，UF6 が生成するように反応するものと考えられる．




燃料およびアクチノイドおよび FP成分をフッ素によりフッ化後，UF6 や PuF6 といった揮発性フッ
化物を選択的に揮発させる．その際，PuF6 や NpF6 といったアクチノイドは低温において UO2F2 と
反応させることにより UF6 と分離して回収できることが分かった．一方，Amなどは不揮発性の 3価
のフッ化物を生成して，揮発分離されず，他の不揮発性フッ化物と同様に残渣へ分離されることが分
かった．また，PuF6 や NpF6 と UO2F2 との反応について熱力学的に検討し，実験結果と対応してい
ることが分かった．
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